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(57) Abstract 

Aliphatic alpha.omega-aminonitriles are prepared by partially hydrogenating aliphatic alpha.omega-dtnitriles at an increased 
temperature and pressure in the presence of a solvent and a catalyst. The catalyst contains (a) a compound based on a metal selected 
rom the group made up of nickel, cobalt, iron, ruthenium and rhodium; (b) 0.01 to 25 % by weight in relation to (a) of a promoter based 
on a metal selected from the group comprising of palladium, platinum, iridium, osmium, copper, silver, gold, chromium, molybdenum, 
.tungsten^ m an ganese^jhemurn,- zin^ 

and rare earth metals; and (c) 0 to 5 ^ by weight in relation to (a) of a compound based on an alkaline or alkaline-earth metal, provided 
that component (a) not be based on iron or iron and a metal selected from the group comprising cobalt, ruthenium and rhodium when (b) 
is a promoter based on a metal selected from the group comprising titanium, manganese, chromium and molybdenum. Moreover, when 
component (a) is a compound based only on ruthenium or on rhodium, ruthenium and rhodium, or nickel and rhodium, promoter (b) may 
be dispensed with. ~~ 



(57) Zusammenfassung 

Herstellung von aliphatischen alpha.omega-Aminonitrilen durch partielle Hydrierung von aliphaiischen alpha.omega-Dinitrilen bei 
erhohter Temperatur und erhohtem Druck in Gegenwart eines Losungsmittels und eines Katalysators, indem man einen Katalysator 
venvendet, der (a) eine Verbindung auf der Basis eines Metalles, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Nickel, Cobalt, Eisen, Ruthenium 
und Rhodium, enthalt, und (b) von 0,01 bis 25 Gew.-%, bezogen auf (a), eines Promotors auf der Basis eines Metalles, ausgewahlt aus 
der Gruppe. bestehend aus Palladium. Platin, Iridium, Osmium, Kupfer, Silber, Gold. Chrom. Molybdan, Wolfram. Mangan, Rhenium. 
Zink. Cadmium, Blei. Aluminium, Zinn. Phosphor. Arsen, Antimon. Bismut, Silicium, Titan, Zirkonium und Seltenerdmetallc, sowie (c) 
von 0 bis 5 Gew.-%, bezogen auf (a), einer Verbindung auf der Basis eines Alkali- oder Erdalkalimetalles, enthalt, mit der MaBgabe, daS 
die Komponente (a) nicht auf der Basis von Eisen oder Eisen und einem der Metalle, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Cobalt, 
Ruthenium und Rhodium, besteht, wenn (b) ein Promotor auf der Basis eines Metalles, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Titan. 
Mangan, Chrom und Molybdan. ist sowie mit der weiteren MaBgabe, daB. wenn als Komponente (a) eine Verbindung auf der Basis von 
nur Ruthenium oder Rhodium oder Ruthenium und Rhodium oder Nickel und Rhodium gewahlt wird, der Promotor (b) enrfallen kann. 
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Verfahren zur- Herstellung von aliphatischen alpha, omega-*nino- 

nitrilen 

5 Beschreibung 

. Di e vorliegende Erfindung b«.i«t ein -'f?""!!^'^ 

HersteUun, von -^"S^^^^tS:!: bei 

oartielle Hydrierung von aliphatiscnen aj.pua, ^ 
!• erhonter Teilperatur »nd erhohtem Drue* in Gegenwart e.nas 
Losungsmittels and eines Katalysators. 

D ie WO 92/21650 beschreibt die partielle ^^LIZ^'' 
»lt.ll » 6-«ninoca P ro„itril in Gegenwa rt *»ney 
1, Katalysators U nd *™onia* als^L sungs- * t ^ntsteht M 
von 60% bei einem Umsatz von 70%. Als Neoenpru 
Hexamethylendiandn. Nachteilig an diesexn Verfahren xst dxe 
geringe Standzeit des Katalysators. 

20 in der US 2.257,814 und in der US 2^59- -r^n 

Herstellverfahren von 6-Aminocapronxtrxl aus f hena Eisen-, 
nitril beschrieben, wobei -als Katalysatoren ^£Co£lt. Ex 
Nickel-' und Cobalt- Katalysatoren auf verschxedenen Tragern ex 
g seLt werden. Nachteilig an diesen Verfah ren s:n 50 
25 bis" 60% fur technische Anwendungen zu nxedrxgen Selektxvxtate 

Nach dem Verfahren der WO 93/16034 tana -"^^^J/Lgen- 
A.xnocapronxtril dadurch steigern, da * m ^ ^ P °^^_ L ^ nium - 
wart von Raney- Nickel, einer Base wie H^rxum-, Kalxu. Lxt 
30 odev^oniumnyd.oxid und einer = ^ 
— i P5fBf«Hi« dies, 



. VerfLen werden bei ---^--^cn^e « n .ST, 

tative Ausbeuten an Apxnocapronxtrxl b " chrl *° toxis chen Ober- 
35 diesem Verf ahre* <i.st die Aufarbeitung der " ^"^ t ^^ nsg0 . 
gangsmetall-Komplexverbindungen aus den erhaltenen Reaktxo 



mischen. 



■ In der EP-A l^l* wird ^ ^^CTZ^^^ 
40 nitril unter Verwendung eines ^ odi ^^ t * ge " Con 70% 

einem Magnesiumoxid-Trager beschrieben, Bex exnem vo 
wird eine Selektivitat von 94% erreicht Nachtexlxg xst dxe 
wendige Herstelimethode der Rh/MgOKatalysatoren (s. J • 
112 (1988), S. 145-156) . 
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Die DE-A 4,235,466 beschreibt die Testbetthydrierung von Adipo- 
nitril zu 6-Aminocapronitril an nach einer speziellen Methode aus 
Eisenerz hergestellten Eiserischwamm-Katalysatoren (Vollkontakt) , 
die nachtraalich mit Cobalt, Titan, Mangan, Chrom, Molybdan, 
5 Ruthenium odef Iridium dotiert wuxden-.: Auf grund der geringen 

Oberflache (0,8 m2/g) zeigen diese Ka'.alysatoren. in der Regel erst 
bei hohen Driicken und hohen Temperaturen eine. brauchbare 
Aktivitat. Ein weiterer Nachteii dieses Verfahrens ist der rasche 
Aktivitatsverlust: trotz Reduction der Adiponitxil- und Wasser- 
10 stof f-Belastung, was iiblicherweise einer Umsatserhohung fuhrt, 
ging gentaA Beispiel 7 der" Umsatz innerhaib von 24 h urn 5 % zu- 
riick . . . 

Di*» DE-A 848,654 beschreibt die kontinuierliche Festbett- 
15 hydrierung von Adipodinitril an Palladium auf Kieselgel sowxe an 
Met alien der achten Gruppe des Periodensys'cems, wobei diese 
M*talle bevorzugt als Spinelle einges'etzt werden. Wesentlicher 
Nachteil dieser Katalysatoren ist deren unbefriedigende Stand- 
zeit . 

20 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitstellung 
eines verbessertes Verfahrens zur Herstellung von aliphatischen 
alpha, omeaa-Aminoriit'rilen durch partielle Hydrierung von Adxpo- 
dintril'. das die zuvor genannten- Nachteile nicht aufweist, ins- 
25 besondere sollte ein Verfahren gefunden werden, indem die ver- 
wendeten Katalysatoren eine langere Standzeit im Vergleich zu 
denjenigen aus dem Stand der Teehnik aufweisen. 

Demgemafi wurde ein Verfahren zur -Herstellung von aliphatischen 
30 alpha, omega-Amirionitrilen durch partielle Hydrierung von ali- 

PraTfrclrewmph^ 



hohtem Druck in Gegenwart eines Ldsungsmittels und eines Kataly- 
sators gefunden, indem man einen Katalysator verwendet, der 

35 (a) eine Veroindung auf der Basis eines Metalles, ausgewahlt aus 
der Gruppe, bestehend aus Nickel, Cobalt, Eisen, Ruthenium 
und Rhodium, enthalt und 

(b.) von 0,01 bis 25, vorzugsweise von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen 
40 ' auf (a), eines Promoters auf der Basis eines Metalles, ausge- 
wahlt aus der Gruppe, bestehend aus Palladium, Platin, 
iridium, Osmium, Kupfer, Silber, Gold, Chrom, Molybdan, Wolf- 
ram, Mangan, Rhenium, Zink, Cadmium, Blei, Aluminium, Zinn, 
Phosphor, Arsen, Antimon, Bismut, Silicium, Titan, Zxrkonium 
45. und Seltenerdmetalle, sowie 
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•(c) von 0-bxs 5, vorzugsweise von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf 
- (a)^.-eine ? ,ye fi bindung auf der Basis eines Alkalimetalles Oder 
eines jErdalkalimetajL^es, enthait, 

"s^it-der^i^^ auf der B * SiS VO " 

'n-s e nroder.^sen,und ,ein.em der ^a lie, ausgewahlt aus der 
• :-G*uppev- be^ebend.aus.dpjbalt,;.; &thehium und Rhodium, besteht, 
• rwen-h ,(to>. eto^omotq^ suf.' der >as.is eines Metalles, ausgewahlt 
' ^s-^eix^ui^r^st^nd^? Titan, Mangan, Chrom und Molybdan, 
IQ^is* -. kw u«i| der f veiteren.,MaAgabe, "dafi, wennals Komponente (a) 
•:ei««'.ve'«bind«ng auf ' der,.Basis ..von^riur Ruthenium Oder Rhodium oder 
Ruthenium und Rhodium* Oder Nickel und Rhodium gewahlt wxrd, der 
Promotor (b) gewiinschtenf alls entf alien kann. 

15 Bev6rzug t e! fCatalysMoren si^splc^e, in derien die Komponente (a) 
mindestens.eine Verbindung^ auf der',' Basis eines 'Metalles, ausge- 
wahltvaus der .Gruppe: aus Nickel, Cobalt und Eisen, in exner Menge 
im Bereich-von 10 bis.. .95. Gew ! -% sowie Ruthenium und/oder Rhodxum 
in einer Menge im Bereich von 0^1 bis 5 Gew. -%, ■ jeweils bezogen 

20 auf die Summe der Komponenten (a) bis (c) , enthait, 

die KomponinW (bV minide^ ens einen Promoter auf der Basis eines 

.Me*aUesv£*asg*w*^ aus Silber ' KUP ' 

■ Manganv;.Rhen*um r ^L.eU ^u^nium ™d ftio'sphor, in einer Menge xm 
25 Bereich von 0,-1 r bisL A,Gew.r%, bezogen auf (a) , enthait, und 

die Komponente (c) mindestens eine Verbindung auf der Basis der 
Alkalimetalle und Erdalkalimetalle, ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend:aus Lithium,, .Natrium, Kalium, Casium, Magnesxum und 
30 Calci.um,.:in .einer Menge im,B.ereich von 0,l ; bis 5 Gew.-% enthait. 



Besonders cbeyorzugte Kataiysatoren sind: 

Katalysator A, enthaltend 90 Gew'. -%' Cobaltoxid (CoO) , 5 Gew.-% 
35 Manga^oxid i(Mn20 3 ) , 3 Gew, T %..?hosphorpentoxid und 2 Gew.-% 

Natr iumo'xid 1 ;(Na 2 0) ,. . , > • 

Katalysator B, enthaltend 20 Gew'.-% Cobaltoxid (CoO), 5 Gew.-% 
Manganoxid <Mn 2 0 5 > , 0, 3 Gew.-% Silberoxid (Ag 2 0) , 70 Gew % 
40 Siliciumdioxid (Si02), .3,5 -Gew.-V Aluminiumoxid (A1 2 0 3 ) , 0,4 

Gew.-% Eisenoxid,(Fe ? 0 3 ), 0,4 Gew.-% Magnesiumoxid (MgO) sowxe 0,4 
Gew.-% Calciumoxid (CaO)* und 

Katalysator C, enthaltend 20 Gew.-% Nickeloxid (NiO) , 67,42 
45 Gew.-% Siliciumdioxid (Si0 2 ) , 3,7 Gew.-% Aluminiumoxxd (Al 2 0 3 ) , 
0,8 Gew.-% Eisenoxid (Fe 2 0 3 ) , 0, 76 Gew. -% Magnesiumoxid (MgO) , 
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, . -j ,r-m 4 Gew --% Natriumoxid (Na20) sowxe 
1,92 Gew.-% Calciumoxxd (CaO) , 3,1 ^w.. *.».<» . 

2,0 Gew.-%-Kaliumoxid (K 2 0) . 

Bei den erf indungsgemafi einsetzbaren Katalysatoiren kann es sich 
5 1 V 1- oder Tr^gerkatalysacoren handeln. .Ms 
kommen b eispieiswexsepor6se Oxide wie 

dioxxd, Alumosilikate, Lanthanoxid, Txtandxoxxd f *" kon £° xxd ' 
Magnesxumoxid, Zinkoxid und Stolitho sowie Akt.vkohle oder 
Mischungen davon in Betracht. 

10 Die Hersteilung erfolgt in d,r Hegel derart, ,da* man Vorlaufer 
. der Komoonenten (a) -"-en Vorlauf ern dec Promotoren 

(Komponenten <b> und gewunschtenf alls mit Vorlaufern der Spuren 
Xomponenten (c, in Gegenwart ode, Abwesenhext. von Trager- 
15 materialien (je nachdem welcher Katalysatortyp gewunscht xst 

ausrant Lwunschtenf alls den so erhaltenen Katalysatorvorlauf er 
; u gen oder Tabletten verarbeitet, troc.net und anschxj . end 

calciniert . Tragerkatalysatoren sind im aligemexnen auch erhalt 
lich indem man den T^ager mit einer Losung der Komponenten (a >, 

, ' «■ * w.^f,)^- 'r tranktr wobei man die einzelnen 
20 <b) und qewunschtenfalxa \C trari5.u f ,- n _ 

Komponenten gleichzextig oder nacheinander °^ ^ 

dem man die Komponenten (a, , (b) und gewunschtenf alls (c) auf 
Trager nach an sich bekannten Methoden aufspruht. 

25 Als Vorlaufer der Komponenten (a) kOmmen in ^^ h ~^" 
losliche sal., der zuvOr genannten Metalle wxe Nxtrate Chloride, 
Acetate, Formiate und Sulfate in Betracht, vorzugswexse Nxtrate, 

Als Vorlaufer der Komponenten (b) komme.n in d ^ 2ll\lT,lZTiV 
30 losliche Salze oder Komplexsalz* der zuvor genannten Metalle 

besondere Hexachloroplatinat in Betracht, vorzugswex^ Nxtrate- 
und Hexachloroplatinat. 

35 Als Vorlaufer der Wonenten (c) der ^J* 1 ^ ^J"" 

losliche Salze der *uvor genannten Al^l^uU. d Erdal ali 
retail e wie Hydroxide. Carbonate. Nitrate. Chloride. Acetate, 
' rotate und sulfate in Betracht. vorzugsveise Hydrox.de und 

Carbpnate . 

40 Die Fallung erf oigt im allgemeinen aus waArigen Losungen, wahl- 
weise durch Zugabe von Fallungsreagenzxen, durch Anderung des P H 
Wer.tes oder durch Anderung der Temperatur. .. 
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Ublicherwelse trocknet man die so erhaltene Katalysatorvormasse 
im allgemeinen.bei Temperaturen im Bereich von 80 bis 150, vor- 
zugsweise von 80 bis 120°C vor. 

■ 5 Das Caleinieren nirnmt man ublicherwelse bei - Temperaturen im Be- 
" reich- von 150 bis 5-00, ^wobei. in Einzelf alien auch Temperaturen 
bis 1000PC •ver.wendfit -werden, kGnnen, vorzugsweise von 200 bis 450°C 
■ x 'in einem'-'Gasstrom aus Luf t, oder Stickstoff vor. 

10 Nach dem Calcinieren setzt man die erhaltene Katalysatormasse im 
' a'llgemeineln einer reduzierenden Atmosphare aus ("Aktivierung") , 
• beispiel'sweise.. indem man. sie bei einer Temperatur im Bereich von 
80 bis 250,: vorzugsweise. von, 80 bis 180°C bei Katalysatoren auf 
der Basis- -von Ruthenium oder Rhodium als Komponente (a), oder im 
15 Bereich ivon 20:0 bis 500, vorzugsweise von 250 bis 400°C bei 

Katalysatoren auf der Basis ei.nes der Metalie ausgewahlt aus der 
Gruppe aus ".Nickea,. Cobalt un,d Eis.en als Komponente (a) 2 bis 24 h 
einer Wasserstof f- Atmosphare oder einer Gasmischung, enthaltend 
' Wasserstof f und ein Inertgas .wie ^Stickstof f , aussetzt. Die 
20 Katalysatorbelastung. ; betragt. 1 hierbei bevorzugt 200 1 pro 1 Kata- 
" lysator . ; • .• • .- ... . • • ..... 

Vorteilhaft'fuhrt man , die Aktivierung' des Katalysators direkt im 
Synthese-Reaktor durch, da hierdurch Ublicherwelse em ansonsten 
25 erforderlicher Zwicchenschritt, namlich die Passivierung der 
Oberflache: bei ublicherwelse Temperaturen im Bereich von 20 bis 
80, • vorzugsweise von 25 bis ,35°C mittels Sauerstof f-Stickstof f-Mi- 
schungen wie Luft, wegfallt. Die Aktivierung passivierter 

■■■ f ' Katalysatoren nimmtman dann bevorzugt im Synthese-Reaktor Dei 
30 einer- Temperatur im Bereich von 180 bis 500, vorzugsweise von 200 
bis- 3-5teC_i' n.-ein.er Waa^ers.to ffrhaitiq .enlkmo^pMg^J^^ 



Die Katalysatoren konnen als Festbettkatalysatoren in Sumpf- oder 
Rieselfahrweise oder als_ Suspensionskatalysatoren eingesetzt 
35 werden . ; ; . ■ ■ - . . • 

In ein»- bevor zugten Ausf uhrungsf orm setzt man Eisenkatalysatoren 
' ein, derem Oberf lachen durch Zugabe von 'Oxiden wie Aluminiumoxid 
stabilisiert sind. Ublicherwelse werden diese Zusatze durch Zu- 
40 sammenschmelzen von Magnetit mit den' oxidilschen Zusatzen herge- 
• stellt, bevorzugt analog zu der in A.B. Stiles "Catalyst Manufac- 
ture" (1995), S. 167-168 beschriebenen Methode (siehe auch 
B.E. Leach, "Applied Industrial Catalysts', Vol. 3 (1984) S. 123, 
wo weitere Ammoniak-Synthesekatalysatoren beschrieben sind) . Be- 
45 vorzugte Zusatze sind Aluminiumoxid, Kaliurnoxid und Calciumoxid . 
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Besonders bevorzugte Katalysatoren weisen .eine. BET-Oberf lache von 
groBer als. 5 mVg, ganz besonders bevorzugt von 5 bis 20, ins- 
besondere 15 bis 20 m2/g (von frisch reduzierten und mit 
Aluminiumoxid promotierten Eisenkatalysatoren) , auf (siehe 
5 M.V. Twigg Catalyst handbook", 2nd edition. (1989) Frome, Eng- 
land, S. 397) . '■' ' ' i ■ 

in einer weiteren bevorzugten AusSuhrungsform werden Eisen- 
katalysatoren bei Temperaturen von .nicht grofler als 500°C mit Was- 
10 serstof f reduziert und weisen iibUcherweiae einen Kohlenstof f- 
gehalt von nicht grofier als 0 f .4 Gew.-%. auf . , 

Als Au'sgangsstoffe im erf i.ndungsgemaBen yerfahren werden alipha- 
tische alpha, omega-Dinitriie der allgemeinen Formel I 

15 _ 

NC-(CH 2 ) n -CN 1 

in der n eine ganze Zahl von 1 bis 10 -insbesondere 2, 3, 4, 5 
und 6, bedeutet, eingesetzt. Besonders bevorzugte Verbindungen I 
20 sind Bernsteinsauredinitril, Glutarsauredinitril, Adipinsauredi- 
nitril ^Adiponitril"), Pimelinsauredinitril und Korksauredi- 
nitril ("Suberonitrii;'), ganz besonders bevorzugt Adiponitnl . 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren werden die vorstehend be- 
25 schriebenen Dinitrile I in Gegenwart eines Losungsmittels unter 
Verwendung eines Katalysators partiell zu alpha, omega-Ammonitri- 
len der allgemeinen Formel II ; 

NC-(CH 2 ) n -CH ? -NH2 .II. 

30 . ■ 

^^hyd-Pie^t^wobe WrUdie.. ygrgtehend genannte Bedeutung hat. Be- 
sonders bevorzugte Aminonitrile^sind^^ 

: Wer- von 2, 3, 4, 5 o'der 6 hat, insbesondere 4, d.h. 4-Ammo- 
butansaurenitril, 5-Aminopentancaur^nitril, 6-Aminohexansaure- 

35 nitril ("6-Arninocapronitri.l") , 7-Aminoheptansaurenitril und 

8-Aminooctansaurenitrii, ganz besonders bevorzugt 6-Aminocapro- 
nitril . • 

Fuhrfman die Umsetzung in einer Suspension durch, wahlt man 
40 ublicherweise Temperaturen im Bereich von 40 bis 150, V0 " U 9 S - 
weise von 50 bis 100, besonders vorzugsweise von 60 bis 90=C; den 
Druck- wahlt man im allgemeinen im Bereich von 2 bis 20, vorzugs- 
weise von 3 bis 1C besonders bevorzugt von 4 bis 9 MPa. Die Ver- 
' weilzeiten sind im wesentlichen von der gewiinschten Ausbeute, 
45 Selektivitat und dem gewiinschten Omsatz abhangig; ublicherweise 
wahlt man die Verweilzeit so, dafi ein Maximum an Ausbeute er- 
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reicht wird, bei'spielsweise beim Einsatz von Adiponitril im 
Bereich' von 50 bis 275, vorzugsweise von 70 bis 200 min . 

Bei der Suspensionsf ahrweise setzt r man.als Losungsmittel bevor- 
' 3 : ziijt : Arnmoriikk, '-'Wnin^ ..Diamine . und t Triamine mit 1 bis 6 C-Atomen 

wie Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin und Tributylamin 

Oder Alkohole, insbesondere Methanol und Ethano'l, besonders be- 
- "vbrzugt' AmmohiakH eim. ZweckmaQig, wahlt man eine Dinitrilkonzen- 

tration im- Bei etch von 10 bis 90, vorzugsweise von 30 bis 80, be- 
10 sonders vorzugsweise. von 40 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die Sunune 

von Dinitril und Losungsmittel. 

Die Merige an -Katalysator. .wahlt man im. allgemeinen so, dafi die 
Katalysator-Mer.ge im Bereich von 1 bis 50, bevorzugt von 5 bis 20 
15 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte Menge an Dinitril, betragt. 

Die Suspensionshydrierung kann man diskontinuierlich oder, bevor- 
zugt kontinuierlich, in der Regel in der Flussigphase durch- 
f iihiren .' r ' '• .- - ' •• 

20 r ' : ' ' 1 ■ ■ -- •■ • ■ ■ : < • • .. ■ ; 

Man kar.n die partiel.le Hydrierung auch diskontinuierlich oder 
konVinuierlibhin einem Festbettreaktor in Riesel- oder Sumpf- 
fahrweise durchfuhren, wobei man iiblicherweise eine Temperatur im 
Bereich- von -20 bis 150, vorzugsweise .von 30 bis 90=C und einen 

25 Druck in der Regel im Bereich von 2 bis 30, vorzugsweise von 3 
bis 20 MPa wahit-. Erf indungsgemaB , f iihrt man die partielle Hydrie- 
rung in Gegenwart eines Losungsmittels, bevorzugt Ammoniak, 
Amine, Diamine und Triamine mit 1 bis 6 C-Atomen wie Trimethyl- 
amin, Triethylamin, Tripropylamin und Tributylamin oder Alkohol, 

30 bevorzugt Methanol und Ethanol, besonders bevorzugt Ammoniak 

..-^dur eh^^ Ausfuhr.ung.s.f.orm.„.wahLt man einen 
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Gehklf an Ammoniak im Bereich , von 1 bis 10, bevorzugt von 2 bis 6 
' g pro g Adipodinitril. Bevorzugt wahlt man dabei eine 

katalysatorbelastung im &ereioh,von 0,1 bis 2,0, vorzugsweise von 
35 0,3 bis i;0 kg Adipodinitril/l*h. .Auch hier kann man durch Veran- 
de : r ; ung' : der Verweilzeit den Umsatz.und damit die Selektivitat ge- 
zielt einstellen. 

Nach dem erf indungsgemafien Verfahren. erhalt man alpha, omega- 
40 Aminonitrile in in guten Selektiyitaten und mit nur geringen 

Mengen an Hexamethylendiamin. Des weiteren weisen die erfindungs- 
gemafl eingesetzten Katalysatoren ein deutlich langere Standzeit 
auf als vergleichbare Katalysatoren aus dem Stand der Techmk. 
' Die alpha, omega-Aminonitrile sind wichtige Ausgangsverbindungen 
45 zur Herstellung von cyclischen Lactamen,. insbesondere 6-Amino- 
: capr'ohitril fur Capr.olactam. • 
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Beispiele 

Vergleichsbeispiel 1: (Beispiel 2 in.D3-A 848,654) 

5 Ein Rohrreaktor von 4,5 rn Lange und -0/6 cm Innendurchmesser wurde 
mit 105 ml (96 g> Katalysator, besf hand aus, .2, 3 Gew.-% PdO auf 
Si0 2 (Rest) befullt und der Katalysator .anschlieBend xnnerhalb von 
48 h in einem Wasserstof fstrom (200 l/h> durch Erhohung der 
Temperatur von 30°C auf 250* orucklos aktiviert. Nach Absenkung 

10 der Temperatur auf 120°C wurde den, Realtor bei 180 bar exn Genusch 
aus 55 ml/h Adipodinitril (ADN) , 13G ml/h Ammonxak und 200 1/h 
Wasserstof f zugefuhrt. Das Adipodinitril setzte sich unter dxesen 
Bedingungen zu 13 % urn. Das Reaktionsgemisch bestand xm wesentlx- 
rhen aus 87 Gew.-% ADN und 3,3 Gew.-.%ACN (,6-Amxno-capronxtrxl> . 

15 Der Katalysator ver lor unter diesen Bedingungen pro Betriebs- 
stunde 3 .% seiner Anfangsaktivitat. 

Vergleichsbeispiel 2: (Beispiel 4 in DE-A 848,654) 

20 Mit 4 Gew.-% CuO, 4 Gew.-% ZnO und 16,6 Gew.-% Co 2 0 3 auf Si0 2 

(Rest) als Katalysator wurde bei 80°C und 180 bar im glexchen Re- 
aktor wie in Vergleichsbeispiel 1 ein Gemisch aus 55 ml/h Adxpo- 
dinitril, 130 ml/h Ammoniak und 200 1/h Wasserstoff zu 50 % umge- 
se'zt/ Der Reaktionsaustrag bestand aus 50 Gew.-% ADN, 40 Gew.-% 

25 ACN und 9 Gew.'-% HMD (Hexamethylendiamin) . Durch Erhohung der Re- 
aktionstemperatur auf 95°C stieg der Umsatz auf 69 % Da. , Raak- 
tionsgemisch bestand im wesentlichen aus 31 Gew.-% ADN, 46 Gew.-% 
ACN und 21 Ge«.-% HMD . Der Katalysator verier ..unter diesen Bedin- 
gungen pro Betriebsstunde 1 % seiner Anfangsaktivitat und dxe 

30 Formkorper waren nach 60 h vollstandig zerfallen, . 



Vergleichsbeispiel 3: (Beispiel 3 in DE-A 848,654) 

Mit 7.5 Gew.-% CoO r 16 Gew ; -% Fe 2 0 3 -auf Si0 2 (Rest) als Katalysa- 
35 tor wurde bei 70°C und 180 bar im gleichen, Reaktor wxe xn 
Vergleichsbeispiel 1 ein Gemisch aus 55 ml/h Adipodinitrxl, 
130 rnlAh Ammoniak und 200 1/h Wasserstoff zu 45 % WS.t«t . Der 
Reaktionsaustrag bestand im wesentlichen aus 55 Gew -% /°H, 
37 Gew -% ACN und 7 Gew.-% HMD. Durch Erhohung der Reaktxonstem- 
40 peratur auf 85=C stieg der Umsatz auf 78 %. Das .Reaktionsgemxsch 
bestand im wesentlichen aus 22 Gew.-% ADN, 48 Gew.-% ACN und 
27 Gew.-% HMD. Der Katalysator verier pro Betriebsstunde 0,5 % 
seiner Anfangsaktivitat, innerhalb von 24 h 10 % seiner Anfangs- 
aktivitat. 

45 
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Beispiel 1: 

Ein Roarreaktor von 2 m Lange und 2, 5 cm Innendurchmesser wurde 
mit 750 ml (1534 g) Katalysator, bestehend aus 90 Gew -% CoO, 
5 5 Gew.-% Mn 2 0 3 , 3 Cew.-%,.P 2 Os und 2 Gew.-% Na 2 0, befullt, und der 
Katalysator wurde anschlie/lend' innerhalb von' 48 h xn exnem 
•- W^serstoff strom ,500 1/h) "durch Erhohung der Temperatur von 30 C 
" -WZtVCUxtdnf ^tiviert. Nach Absenkung der Temperatur auf 
.ecocide dem,Reaktor bei 200 bar ein Gemisch aus 400 ml/h Adxpo 
10 •dirvitii^.^.ml/h Ajnmoniak und 500 1/h Wasserstoff augefuhrt. 
•^.•W,lcdin**il setzte sich unter diesen Bedingungen zu 46 % 

• um. ^a-s- Reak*iansgemisch bestand 'im wesentlichen aus 54 Gew -% 

- -'A0N : , -flewe-l. *CN -und 9Gew.-% HMD. Durch Erhohung der Feakti- 
Se^tu,.a"Jf 70OC stieg der Umsatz auf- 6SV Das ^Jct-nsge- 
15 nusch bestand -in. wesentlichen aus 34,5 Gew. -% ADN, 46 Gew % ACN 
und 19,5 Gew . -% HMD . Der , Katalysator zeigte nach 900 h bex unver- 
anderter Aktivitat noch die gleiche Selektxvitat wie Frischkata- 
lysator: Die Formkorper. des Katalysators waxen nach dem Ausbau 
(nach 900 h) noch vollstandig erhalten. 

20 ..•■:>■ 

Beispiel 2 : . , •.;•■>! 

• Ein Rohrreaktor vpn 4 /s- m Lange ynd 0 , 6 cm innendurchmesser wurde 
mit 105 ml^<96: g>, .Katalysator , bestehend aus 20 Get ,.- CoO 

25 5 Gew -% Mn 2 0 3 , 0» 3 Gew. -% Ag 2 0, . 70 Gew.-% Sx0 2 , 3.5 Gew.-% A1 2 0 3 , 
0,4 Gew..% F.e 2 0 3 , 0, 4 Gew.-% MgO,"o,4 Gew.-% CaO befullt und dex 
Katalysator w«rde an.chlieBend innerhalb von 48 h in exnem 
Wasserstoff st E om,(200 1/h, durch Erhohung der Temperatur von 30 C 
auf •2-50oc.dr.uck.los aktiviert . Nach Absenkung der Weratur auf 
30 90-G wurde .dem Reaktor. bei 180 bar ein Gemisch auf 55 ml/h Adxpo 
—==dtn*«tt7=^^ 



Das -Adipodinitril, setzte sich. unter diesen Bedxngungen zu 30 % 
um. Das Reaktionsgemisch bestand' im wesentlichen aus 65 Ge . 
ADN, 30 Gew.-* ACN und 4.7 Gew-%. HMD . Durch Er hohung der J eak- 
35 tionstemperatur auf 100°C stieg. der Umsatz auf 71 % Das Reak 

tWnsgemisch bestand. im wesentlichen" aUs.' 29 Gew . -% ADN, " ^ % 
- ACN und 18 Gew. -> HMD, , Der Katalysator zeigte nach 300 » ™ 
veranderter Aktivitat noch die .gleiche Selektivxtat wxe Frxschka 
- talysator . ' \ - - 

40 

Beispiel 3 : . „ , . , r , 

Ein Rohrreaktor von 4,5 m Lange und 0,6 cm Innendurchmesser wurde 
mit 105 ml (96 g, Katalysator, bestehend aus 20,0 Gew.-% NxO 
45 67, 42 Gew.-% Si0 2 , 3,7 Gew.-% Al 2 0 3 , 0,8 Gew.-% Fe 2 0 3 °' 76 * 
MgO, 1,92 Gew.-% CaO, 3,4 Gew.-% Na 2 0, 2,0 Gew.-% K 2 0 befullt ^ und 
der Katalysator wurde anschlieAend innerhalb von 48 h xn exnem 
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Wasserstoff Strom (200 1/h) durch Erhohung der Teirperatur von 30«=C 
auf 250°C -drucklos alctiviert . Nach Absenkung der Temperatur auf 
UQoc wurde dem Reaktor bei 180 bar .ein Gemisch aus 50 ml/h Adipo- 
dinitril, 130 ml/h Ammoniak und 200 ..1/h. Wasserstoff zugefuhrt. 
5 Das Adipodinitril setzte sich unter diesen Bedingungen zu 25 % 
urn. Das Reaktionsgemisch bestand im wasentlichen. aus 75 Gew.-% 
ADN, 24 Gew.-% ACN und 0,5 Gew.-% HMD. Durch. Erhohung der Reakti- 
on temperatur auf 120°C stieg der Un 3 atr.,auf 60 %. Das Reaktions- 
gemisch bestand im wesentlichen. aus 40 Gew.-I ADN, 53 Gew.-% ACN 
10 und 5 % HMD. Der Katalysator zeigte iiber 100 h eine konstante 
Aktivitat. 

. Beispiel 4 : 

15 Langzeitversuch iiber 3C00 h nut Katalysator wie Beispiel 1 

Ein Rohrreaktor von 2 m Lange und 2,5 cm Innendurchmesser wurde 

mit 750 ml (1534 g) Katalysator, bestehend aus 90 Gew.-% Co 

5 Gew.-% Mn 2 0 5 , 3 Gew.-% P 2 0 5 und 2 Gew.-% Na 2 0, befullt, und der 

20 Katalysator wurde anschlieflend innerhalb von 48 h in einem 

wasserstof fstrom (500 1/h) durcr. Erhohung. der Temperatur von 30°C 
auf 280°C drucklos aktiviert. iv'ach Absenkung der Temperatur auf 
55°C (Eingang) bzw. 70°C (Ausgang! wurde dem Reaktor bei 200 bar 
ein Gemisch aus 400 ml/h Adipodinitril, 1900 ml/h Ammoniak und 

25 500 1/h Wasserstoff zugefiihrc. Das. Adiponitril setzt sich unter 
diesen Bedingungen zu 50 % urn. Das Reaktionsgemisch bestand im 
wesentlichen aus 50 Gew.-% ADN, 33 Gew,-% ACN und 11 Gew.-% HMD 
(ACN-Selektivitat: 78 %, ACN + HMD-Selektivitat: 100 %) . Der Ka- 
talysator zeigte nach 3000 h bei unver9nde.rt.er Aktivitat noch die 

30 gleiche Selektivitat wie Frischkatalysator.. 



Beispiel 5 

Katalysatorherstellurig 



35 



Ein re-Katalysator wurde nach der in Catalyst Manufacture, 
A B. Stiles, T.A. Koch (1995) S. 167/68 beschriebenen Methode 
durch Zusammenschmelzen von Fe-Oxid (Magnetit > , mit den Promotoren 
A1 ? 0,, K ? 0 als K 2 C0 3 und CaO als Ca-Carbonat, danach Brechen und 
40 Sieben der erstarrten Schmelze erhalten. Der Katalysator hatte im 
oxidischen Zustand folgende Zusammensetzung : 1,1 Gew.-% K 2 0, 
3,0 Gew.-% AI2O3, 2,3 Gew . -% CaO, Rest FeO/Fe 2 0 5 . 

(BET-Oberflache: 6,5 m*/g, nach zehnstiindiger Reduktion des Kata- 
45 lysators bei 450°C im H 2 -Strom (drucklos) und anschlieBender 

Passivierung nach Abkuhlung mit einem Luf t-/Stickstof f gemisch) . 
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' Versuchsfcrgebnis 

3 i"n> Mfe ^'<MU«t* .Rohrreaktoren JGesamtlange 4, 5 m, d - 

wurden.mit U5 • m l, j 3D.3 : g) Katalysator befullt und anschlxe 
SBend^cklos i^wasserstof f strom £ (200 l/M "duzxert Hxerxu 
' -wu*dV4f**Te^e*a^, inner^b.. 2/h von' 50-C auf 340* angehoben 
-u^ansShlieftft^.7^ * b ( ei- 340°c;.gshaiten. Nach Absenken der 
Te^perafur,a Q£ r.i 2 0oc : ,w ¥ rde : dem,Reaktor bei 250 bar exn Gemxsch aus 
•SS'nd/H'ttHr,: 2*0,ml,;NH,/h und 200 Nl Wasserstof f /h zugefuhrt. 

10 Nach einer Anfahrphase von ca. 200 h wurde mit diesen Bedingungen 
ein ADN-Umsatz von 47 % erzielt. Das Reaktionsgemxsch bestand xm 
wesentlichen aus 53 Gew.-% ADN, 38 Gew.-% ACN und 8 % HMD (ACN 
Sexektivit*t: 80,9 %, ACN * HMD-Selektivitat : 98 %» . Exn solcher 

■ TAiifzeit von 400 h ernalten. 

15' Reaktonsaustrag wurde uber -eine Laur zeii von 

Beis'plel' 6 ' - ? . f • ' ■ 

Katalysatorherstellung 

20 Durch Aufl6sen,von Kobaltnitrat,, Kupf ernitrat, Mangannitrat und 
Phbsphorsaure in Wasser wurde eine Losung hergestellt, dxe 
*,3 Gew.-.% Kobalt., 2,7 Gew.,-% Kupf er , .0, 9 .Gew Mangan und 
■ 0,5 Gew.-% H3EG4 enthielt. Durch Zugabe einer 2t)%igen Natrxum- 
25 carbonatlos'uhg wurde. bei. einer. Temperatur von 50°C gefallt. Der 
entstanden. Niederschlag wurde gewaschen, bis ±» Waschwasser k in 
' Natrium und Nitra.t mehr nachwe.isbar waren. Der so erhaltene Fest- 
stoff wurde mit. Wasser angemaischt und in einem Spruhturm ver- 
spruht-MEingangstemperatur .., 550°C) . Das Spruhgut wurde ^ 500 - 
30 getrocknet, gekollert- und in Extruder zu Strangen von 4 nun Durch 

und 1 h bei 900°C calciniert. 

Die so erhaltenen Strange wurden bei 320=0 i^^" 6 !^ 0 ^"^"" 
35 duziert und bei Raumtemperatur mit Stickstof £ /Luf t-Gemxsch passx 

viert . - ':■•>■.;■■ ; . , 

Versuchsergebnisse • . - ,. 

40 270 ml Autoklav (di.skqnt.inuierliche Versuche) 

Einsatz: ' 36 g ADN, 54 g (89 ml). N^' 31 mi Katalysator (Form- 

korper ) 

45 Katalysator: 66 % CoO, 20 CuO; 7,3 % Mn,0 4 ; 3; 6 M0O3; 0 1 % Na 2 0; 

• • 3 % H 3 PO< (53 g) .(alle %-Angaben als Gew.-.) 
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Der Katalysator wurde vor Versuchsbeginn 10 h bei 200°C mit 20 1/h 
Wasserstoff behandelt. 

Ergebnisse von Beispiel 6 



10 



Temp . /Druck . .. 
[°CIbar] 


Versuchs-j ACN- 
dauer 1 Ausb. 


HMD- 
Ausb. 
t%] 


ACN-Se- 
lekt. 
[%] 


Urns at z 
[%] 


50/200 


5 


40 


13 


76 


53 


50/200 


6 


. 44 : 


17 


72 


61 



!5 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspriiche .. . 

1. Verfahren zur Herstellung von aliphatischen alpha, omega- 
Aminonitrilen durch partielle Hydrierung von aliphatischen 

alpha,.canega-Dinitrilen bei erhohter Temperatur und erhohtem 

Druck ih' ; §egenwart- eines Losungsmittels und eines Kataly- 
" satols/ da,durph ge^ennieichnet, dafl man einen Katalysator 
•verwendefc, dec — 

',. ?' ■ ] : 

. '. .(a) eine'jyerbinduhg au ; f der Basis eines Metalles, ausgewahlt 
aus der Gruppe, bestehend aus Nickel, Cobalt, Eisen, 
Ruthenium und Rhodium, enthalt und 

15 (b) von 0,01 bis 25 Gew.-%, bezogen auf (a), eines Promotors 

auf der Basis eines Metalles, ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus Palladium, Platin, Iridium, Osmium, Kupfer, 
Silber, Gold, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, Rhenium, 
Zink, Cadmium, Blei, Aluminium, Zinn, Phosphor, Arsen, 

20 Antimon, Bismut, Silicium, Titan, Zirkonium und Selten- 

erdmetalle, sowie 

(c) von 0 bis 5 Gew.-%, bezogen auf (a), einer Verbindung auf 
der Basis eines Alkali- oder Erdalkalimetalles, enthalt, 

25 

mit der MaBgabe, daU die Komponente (a) nicht auf der Basis 
von Eisen oder Eisen und einem der Metalle, ausgewahlt aus 
der Gruppe, bestehend aus Cobalt, Ruthenium und Rhodium, be- 
steht, wenn (b) ein Promotor auf der Basis eines Metalles, 
30 ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Titan, Mangan, Chrom 

als Komponente (a) eine Verbindung auf der Basis von nur 
Ruthenium oder Rhodium oder Ruthenium und Rhodium oder Nickel 
und Rhodium gewahlt wird, der Promotor (b) gewunschtenf alls 
35 entfallen kann. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl der 
Katalysator ein Tragerkatalysator ist. 

40 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl der 
Katalysator ein Vollkatalysator ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man die Hydrierung in einer Suspension vor- 
45 nimmt . 
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5 verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichn**. daB man die Hydrierung in einem Festbettteaktor 

vornirnrnf. • . .. . 

5 6 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 

zeichnet, da3 man als alpha, omega-Dinitril Adipodinitril em- 
setzt unter Erhalt von 6-Aminoeap-xonit ril . 

7 Verfahren uach Ansprucb 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
10 die Hydrierung bei einem Druck im Bereich von 2 bis 40 MPa 

durchf iihrt . 

8 Verfahren nach Anspvuch 6 Oder .7, dadurch gekennzeichnet, daB 
" " man die Hydrierung bei eir.er femperatur im Bereich von 30 bis 

15 150?C durchf uhrt . 



20 
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35 



40 



45 
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